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研究成果の概要（和文）： 
鉄クラスターを基にして鉄カルボニル錯体分子をグラファイト表面のテラス上に高分散させ
て形成させた．加熱をすると鉄カルボニル錯体分子は脱離をせずに表面で分解し，200～350 K
において一酸化炭素を放出することが明らかとなった．一酸化炭素の脱離温度は単結晶の鉄表面
の場合（450 K）に比べて約100 Kも低い．これはグラファイトとカルボニル錯体分子との相互作
用に起因していると考えられ，特異な一酸化炭素の脱離過程が本研究により明らかとなった． 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Iron-carbonyl molecules are deposited with high-dispersion on the graphite surface. By heating the 
surface, Iron carbonyl molecules are found to dissociate on the surface to CO and Fe and not to desorb 
molecularly from the surface. The product CO molecules desorb from the surface at 200-350 K which is 
significantly lower than reported desorption temperature of CO from Fe single crystal. The small CO 
adsorption energy has been ascribed to the interface interaction between iron-carbonyl molecules and the 
graphite surface. 
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１．研究開始当初の背景 
我々はこれまで，グラファイト表面上にお
ける白金微粒子が，2～3 nｍサイズで扁平構
造を形成すると，触媒活性を一桁以上変化さ
せる現象や一酸化炭素の吸着エネルギーを
30%近く激減させるという異常な現象を起こ
すことを明らかにしてきた．このような特異
な物性は，金属と炭素とで構成される分子性
化合物の金属錯体の働きとして考えると理
解しやすいと我々は考えている．このことは
金属錯体分子とグラファイト表面の相互作
用をうまく利用することで新しい物性を発
現する可能性があることを示唆している．し
かしながらグラファイト表面と金属錯体分
子との界面相互作用に関する表面科学的手
法に基づく基礎科学研究は極めて少ない． 
 
 
２．研究の目的 
本研究では単純構造を持つ金属錯体分子
とグラファイト表面に焦点を絞り，我々がこ
れまでに培ってきた表面科学的手法を駆使
してその界面相互作用を詳細に明らかにす
ることを目的とする． 
 
 
３．研究の方法 
 単純構造を持つ金属錯体分子として鉄カ
ルボニル錯体に着目し，超高真空中で 650 K
のグラファイト表面に鉄原子を真空蒸着さ
せた後，一酸化炭素を導入することで鉄カル
ボニル錯体分子の形成を行った．カルボニル
錯体形成の詳細なメカニズムを解明するた
め，鉄微粒子の蒸着時に超音速ヘリウム原子
線散乱法を用いて表面形態の変化をリアル
タイムでモニタリングした．超音速ヘリウム
原子線の入射エネルギーは表面を非破壊且
つ無擾乱に計測可能とする 63 meV の低エネ
ルギーに設定した．極低温走査トンネル顕微
鏡を用いて表面の構造をさらに詳細に解析
した．鉄カルボニル錯体分子を堆積させたグ
ラファイト表面を加熱させ，加熱に伴う表面
形態変化および脱離種の解析をそれぞれ超
音速ヘリウム原子線散乱法および昇温脱離
計測法で行った． 
 
 
４．研究成果 
表面温度 650 K のグラファイトに鉄原子を
真空蒸着させた後，極低温走査トンネル顕微
鏡で表面形状を観測した結果を図 1 に示す．
直径 20~ 40 nm 及び数 nm の輝点が確認でき
る．これは鉄原子により構成された鉄の微粒
子であると考えられる．図中に矢印で示した
ように下地のグラファイト層が鉄微粒子に
よって削られたような跡が確認できる．これ
は一部のグラファイト炭素が鉄微粒子の触
媒作用によって燃焼したことを示唆してい
る．この表面に 160 K で一酸化炭素（CO）分
子を導入し，昇温脱離計測を行った結果を図
2(a)に示す．鉄カルボニル錯体の脱離は観測
されず，一酸化炭素の脱離ピークのみが約
250 K に観測された．単結晶 Fe(001)では約
450 K と 750 K に大きな CO 脱離ピークを持
つことが知られているが(Moon, et al., Surf. 
Sci. 184 (1987) 90.)，観測された CO の脱離ピ
ークはいずれにも該当せずに低い脱離温度
であることが分かる．Redhead 式（P. A. 
Redhead, Vacuum, 12 (1962) 203.）を用いて CO
の吸着エネルギーを見積もると約 70ｋJ/mol
となり,単結晶 Fe の場合に見積もられる 110
ｋJ/mol よりも約 36％の吸着エネルギーが低
減したことが分かる．これは単純に CO が鉄
のアイランドに吸着して加熱により脱離し
ただけではなく，単結晶の鉄表面では見られ
ないような特異な相互作用が鉄原子とグラ
ファイトの間に発現していることを示して
いる．昇温脱離計測と同時に行った図 2(b)の
ヘリウム原子線反射強度測定を見ることで，
一連の過程が鉄カルボニル錯体分子の形成
と加熱によって引き起こされる分解に伴う
脱離であることが示唆された．すなわちグラ
ファイト表面上で，まず鉄カルボニル錯体分
子が形成し，その後，グラファイトと鉄カル
ボニル錯体分子との特異な界面相互作用に
より鉄カルボニル錯体分子が分子状では脱
離をせずに 200～350 K において分解して一
酸化炭素を放出することが示唆された．以下
で具体的に説明する． 
図 2(b)のヘリウム原子線反射強度測定では，
温度の増加とともに変化するヘリウム原子
図 1 表面温度 650 K のグラファイトに鉄
を真空蒸着させた試料の走査トンネル顕微
鏡像（サイズ：200 ×200 nm2，トンネル電
流：100 pA，サンプルバイアス：-0.5V） 
  
線の反射強度をモニターした結果を示して
いる．例えば清浄なグラファイト表面
（pristine HOPG）の場合，図 2(b)に示すよう
にヘリウム原子線の鏡面反射強度は温度の
増加とともに指数関数的に減少する．温度増
加によってグラファイトの格子振動が増大
し，ヘリウム原子線が散漫散乱するようにな
るからである．表面に Fe を堆積させた後，
CO を 吸 着 さ せ る と ， 図 2(b) で “ 1st
（CO/Fe/HOPG）”として示したように 160 K
でのヘリウムの鏡面反射強度が清浄 HOPG
に比べて約 1 ケタも減少する．これは CO が
Fe 原子と結合して鉄カルボニル錯体分子を
形成し表面上で高分散したことを示唆して
いる．つまり，鉄カルボニル錯体が表面で高
分散した為，表面の見かけの凹凸が増大し，
ヘリウムが散漫散乱するようになり反射強
度の減少を引き起こしたと考えられる．表面
温度の増加に伴い約 300 K までは強度が単調
減少しているが CO 脱離が終わる 320 K 付近
で強度が急激に増加していることが分かる．
また，約 400 K においては清浄 HOPG でのヘ
リウム反射強度よりも高い強度が得られて
いる．これらの結果は鉄カルボニル錯体分子
が分解脱離した後，Fe 原子が凝集して平坦な
アイランド構造を形成していることを示し
ている（もし CO が単に Fe アイランドに吸着
していただけであれば，ヘリウムの反射強度
は CO の脱離と共に増加するはずであるが脱
離の後に強度の増加がみられているためカ
ルボニル化による高分散と加熱による分解
が起きているものと考えられる）．これらの
一連の観測結果は“2nd”として図中に示す
ように加熱後に試料を冷却して再び計測を
行うと再現されることが分かった． 
図 3 に概念的にまとめたように，これらの
現象はグラファイト上における鉄カルボニ
ル錯体を介して CO についての一種の吸着脱
離サイクルとして機能していることが分か
った．鉄カルボニル錯体分子が分子状で脱離
せず，分解して CO を放出している背景には
鉄カルボニル錯体とグラファイトとの界面
相互作用があるものと考えられる．すなわち
中心金属である鉄原子がグラファイトの炭
素と混成軌道を形成し，表面に比較的強く吸
着すると同時に一酸化炭素との結合を弱め
ているものと考えられる．この結果，鉄カル
ボニル錯体分子が分子状で脱離をせずに分
解し CO を比較的低い 250 K 付近で放出した
ものと考えられる．グラファイトは通常，化
学反応に不活性な物質として認識されてい
るが，実際には水素などと容易に結合し sp3
CO吸着 鉄カルボニル分子の形成
鉄カルボニル分子の分解
CO脱離
加熱
鉄アイランドの形成
冷却
グラファイト
鉄アイランド
鉄原子
一酸化炭素（CO）
 
図 3 グラファイト表面上で見出された鉄
カルボニル錯体の形成と分解のサイクルを
表した模式図 
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図２ (a)一酸化炭素の昇温脱離計測，(b)ヘ
リウム原子線鏡面反射計測，a と b は同時に
計測した．Pristine HOPG は清浄なグラファ
イト表面，CO/Fe/HOPG の 1st（青）と 2nd(赤)
はそれぞれ表面温度 650 K のグラファイト
に鉄を真空蒸着させた後COを 160 Kで導入
した試料で行った 1 回目及び 2 回目の結果．
  
構造を形成する．金属の場合も同じであり，
我々は以前，白金とグラファイト平坦面に存
在する炭素が混成軌道を形成する様子を走
査トンネル顕微鏡を用いた分光解析から明
らかにしている（T. Kondo, et al., Phys. Rev. B 
80 (2009) 233408）．今回見られた鉄カルボニ
ル錯体の場合，図 1 で示したように出発物質
の鉄微粒子が形成した段階においてグラフ
ァイトの炭素が削り取られた箇所が多数存
在しており，エッジ部分が多く露出している．
すなわち sp2 のシグマ結合ネットワークの破
損部やπ共役の崩れが初めの段階で存在し
ている．これらの部位は特に鉄カルボニル錯
体分子と強く相互作用を引き起こしている
可能性があると考えられる．  
本研究ではグラファイト表面上における
鉄カルボニル錯体の形成と分解に伴う一酸
化炭素分子の吸着脱離サイクルを初めて見
出した．なぜグラファイト表面上でこのよう
な現象が起こるかの起源として中心金属の
鉄とグラファイトとの特異な相互作用の存
在を挙げた．今後は，このモデルを立証する
ために，グラファイトと鉄カルボニル錯体分
子との相互作用について光電子分光を用い
た電子状態解析が重要と考えられる．またグ
ラファイトのエッジ部位や原子欠損部位が
鉄カルボニル錯体分子との相互作用に関し
て，グラファイトテラス部位の場合と比べて
どのように異なるかについてを詳しく調べ
ることで，炭素と金属錯体分子を用いた新物
質創成の鍵となる更なる知見が得られるこ
とが予想される． 
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